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Больш ое применение в различных адсорб­
ционных процессах, катализе, концентрирова­
нии микроэлементов и т.д. находят аморфные 
кремнеземы (силикагели, пористые стекла и 
т.п.) с высоким значением площади удельной 
поверхности [1]. Однако, широкого внедрения 
в промышленность, медицину и другие отрас­
ли народного хозяйства синтетические крем­
неземы не получили из-за высокой себестои­
мости продукта. В связи с этим возникает не­
обходимость поиска природных аналогов, об­
ладающих подобными свойствами. Такими 
аналогами являются опал-кристобалитовые 
или кремнистые породы (диатомиты, трепела, 
опоки), которые могут быть использованы не 
только в производстве различных наполните­
лей и загустителей, но и в качестве фильтро­
вальных материалов, носителей для катализа­
торов, в различных сорбционных процессах [2]. 
Поэтому изучение их свойств в настоящий мо­
мент представляется актуальным.
В настоящей работе исследованы процессы де- 
и регидратации поверхности кремнеземистых 
пород (курьинской желтой опоки) методом высо­
котемпературной ИК-спектроскопии. Термичес­
кая деструкция гидроксильного покрова их по­
верхности является одним из путей модифици­
рования дисперсных кремнеземов. В связи с этим 
важно знать температурный интервал удаления 
молекулярно адсорбированной воды и дифферен­
цировать процессы собственно дегидратации и 
дегидроксилирования. Известно несколько работ 
[3,4], посвященных изучению свойств поверхно­
сти природных сорбентов методом ИК-спектро- 
скопии. Практически отсутствуют какие-либо 
сведения о ИК-спектроскопическом изучении 
процессов де- и регидратации поверхности при­
родных сорбентов, что связано, скорее всего, с 
методическими трудностями приготовления об­
разцов. Поэтому применение метода высокотем­
пературной ИК-спектроскопии для изучения ука­
занных процессов на поверхности кремнеземис­
тых пород представляет определенный интерес.
Экспериментальная часть
При исследовании взаимодействия воды с 
силоксановой поверхностью кремнеземов очень 
важно вести съемку спектров в широком интер­
вале температур без охлаждения образца. Для 
этих целей была разработана универсальная во­
доохлаждаемая ячейка с контролируемой газо­
вой атмосферой (рис. 1), позволяющая вести съем­
ку ИК-спектров в температурном интервале от 25 
до 800°С в инертных газовых средах [5]. В каче­
стве оптических окон использовали стекла из 
монокристаллического КВг, прозрачных для ИК- 
излучения. Запись спектров проводили на при­
боре «Specord-M 80» в спектральном диапазоне 
основных частот валентных и деформационных 
колебаний групп ОН (3900-1600 см*1). Парамет­
ры съемки спектров (ширина щели, время интег­
рирования и пр.) были подобраны таким образом, 
чтобы добиться повторяемости даже небольших 
полос.
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Рис. 1. Высокотемпературная ячейка для снятия 
ИК-спектров кремнеземистых пород: 1 -  корпус;
2 -  фланец; 3 -  печь; 4 -  термопара; 5 -  окно; 6 -  образец
Для исследования процесса регидратации по­
верхности опал-кристобалитовых пород (опоки) 
пластинку с нанесенной пробой тренировали в 
вакууме при различных температурах с последу­
ющим выдерживанием в течение 1 чвпарахводы. 
Затем для удаления физически адсорбирован­
ной воды образец прокаливали в вакууме при 
температуре 300°С. Запись спектров вели на всех 
стадиях процесса.
Обсуждение результатов
В ИК-спектрах исходных образцов опоки ре­
гистрируются полосы поглощения (ПП), принад­
лежащая деформационным колебаниям молекул 
воды 1630 см*1 (рис.2, б), и широкая асимметрич­
ная полоса поглощения с центром около 3400 см* ’, 
обусловленная, скорее всего, валентными коле­
баниями гидроксильных групп поверхности и ад­
сорбированной воды. По своему положению она 
близка к соответствующей ПП жидкой фазы воды 
3450 см*1 [6] и, следовательно, может также при­
надлежать капиллярно-конденсированной фазе. 
Кроме того, указанная полоса чувствительна к от­
качке и к нагреванию, что легко объясняется 
сравнительно слабой водородной связью капил­
лярно-конденсированной фазы с поверхностью. В 
спектре регистрируется также узкая ПП 3640 см 1 
отнесение которой менее определено (рис.2, а). Со­
гласно высказываниям авторов [7,8], она может 
принадлежать как валентным колебаниям ОН- 
группам, связанным между собой водородными 
связями, так и к колебаниям внутриглобульной 
химически связанной воды, точнее ОН-группам 
внутри глобул, возмущенным слабыми водородны­
ми связями, что более вероятно. ПП 3640 см 1 со­
храняется в спектре и после откачки в вакууме.
При нагревании до 300°С в вакууме ПП 3640см*1 
постепенно уменьшается и одновременно прояв­
ляется полоса поглощения 3720 см*1 (рис. 2, а), ко­
торую большинство исследователей относят к 
валентных колебаниям свободных (изолирован­
ных) ОН-групп кремнеземов [7,8]. Однако в ряде 
работ [9,10] предполагается, что на этой же час­
тоте могут поглощать силандиольные (геминаль- 
ные) =S,(OH)2-rpynnM. Как показали теоретичес­
кие расчеты [11], основные частоты валентных 
колебаний О-Н изолированных одиночных и ге- 
минальных групп должны быть очень близки 
(смещение 1 -2 см*'), поэтому методом ИК-спект- 
роскопии трудно интерпретировать такие изме­
нения. Только с применением ЯМР спектров вы­
сокого разрешения было подтверждено существо­
вание на поверхности кремнезема силандиоль- 
ных групп [12].
Тккое положение указанных полос подтверж­
дает известную точку зрения о том, что дегидра­
тация поверхности происходит за счет процесса 
конденсации соседних гидроксильных групп со­
гласно схеме 1. Следует отметить, что ПГІ при 
3720 см*1 остается устойчивой даже при нагре­
вании образца до 600°С. Это свидетельствует о 
том, что на поверхности образца остаются только 
одиночные гидроксильные группы, коща за счет 
диффузионного процесса сближение гидроксиль­
ных групп становится маловероятным. В процес­
се «спекания» пор группы ОН не удаляются пол­
ностью, и оставшиеся ОН-группы испытывают 
возмущение близкими атомами кислорода [13]. 
Одновременно при нагревании происходит 
уменьшение и небольшое смещение ПП, принад­
лежащей деформационным колебаниям ОН- 
групп (1630 с м 1)- Однако полного исчезновения 
данной полосы не происходит, так как она попа­
дает в область скелетных колебаний Si-O [8].
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Рис. 2. Валентные (а) и деформационные (б) колебания ОН-групп опоки; температура, °С: 25 (1,2), 
300 (3), 600 (4); среда: воздух (1), вакуум (2-4)
Интересно отметить влияние вакуума на по­
ведение указанных выше полос. После откачки 
при комнатной температуре интенсивность ПП 
3620-3640 см*1 снижается (рис.2, а), что свиде­
тельствует об удалении большей части физичес­
ки адсорбированной воды и капиллярно-конден­
сированной фазы с поверхности. Следовательно, 
нагревание в вакууме приводит к дегидратации 
при более низких температурах.
Таким образом, при термической обработке в 
первую очередь удаляются гидроксогруппы, воз­
мущенные водородной связью, т.е. находящиеся 
на наиболее близком расстоянии друг от друга, 
меньше ЗА (см. схема).
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Следовательно, термической обработкой мож­
но регулировать плотность гидроксильного покро­
ва поверхности кремнеземистых сорбентов, а 
значит, управлять его сорбционной способностью.
При взаимодействии дегидроксилированных 
кремнеземов с водой силанольный покров реге­
нерируется, на этот факт впервые обратил вни­
мание С.П.Жданов [14]. Адсорбция водяных па­
ров на частично дегидроксилированной поверх­
ности кремнеземов (при нагреве до 400-500°С) 
приводит к обратной гидратации поверхности, 
т.е. к восстановлению акцепторных центров и, 
следовательно, к восстановлению ее адсорбцион­
ной способности. В работе [15] сообщается, что 
чем больше температура дегидратации поверх­
ности кремнезема, тем более продолжительное 
время требуется для ее восстановления (регидра­
тации). Кинетика регидроксилирования различ­
ных поверхностей кремнеземов, предварительно 
оттренированных при высоких температурах в 
вакууме, различна и зависит от температуры 
предварительной обработки образца в процессе 
дегидроксилирования.
После выдерживания прокаленного (300°С) 
образца в парах воды при комнатной температу­
ре с последующей откачкой в вакууме наблюда­
ется полное восстановление широкой ПП с цент­
ром при 3400 см"'. После полного удаления физи­
чески адсорбированной воды (нагреванием в ва­
кууме до 300°С) из этого же образца интенсив­
ность ПП 3640 с м 1 уменьшается и одновременно 
появляется ПП в области 3720 с м 1. Ткким обра­
зом, после прокаливания при данной температу­
ре силанольный покров поверхности опоки пол­
ностью восстанавливается, что соответствует ли­
тературным данным [7,8,16].
В соответствии с представлениями, развива­
емыми в работе [16], регидратацию следует рас­
сматривать как процесс нуклеофильного расщеп­
ления связи Si-O водой по схеме
выдерживания в парах воды для регидратации 
их поверхности.
\  / КЧ
°\ /  
/3Ч > \
ОН он
I I
Si Si
При более высокой температуре трениров­
ки образца (500°С) в вакууме повторная адсорб­
ция воды приводит к появлению узкой полосы 
3580 см 1 вместо 3640 см 1 (рис.З).
Волновое число, см*1
Рис.З. ИК-спектры образца опоки в вакууме при 20 °С: до 
регидратации (1); после регидратации образца предваритель­
но прокаленного при 500 °С в вакууме (2)
Исходя из этого можно предположить, что ОН- 
группы являются особыми местами поверхности, 
на которых в первую очередь происходит адсорб­
ция воды, что соответствует предположению
С.П.Жданова [14]. Прокаливание же при 600°С 
с последующим выдерживанием в парах воды 
приводит к полному исчезновению ПП 3580 с м 1 
и 3640 см'1 и появлению более интенсивного мак­
симума поглощения в области 3440-3420 с м 1 
(рис. 4).
Таким образом, прокаливание образцов опо­
ки при температуре более чем 600°С не приводит 
к полному восстановлению указанных полос, и, 
следовательно, можно говорить в данном случае 
лишь о частичном восстановлении силанольно- 
го покрова поверхности. Возможно, что при более 
высоких температурах прокаливания кремнезе­
мистых пород требуется более длительное время
Рис.4. ИК-спектры образца опоки при 20 °С: 1 - после 
регидратации опоки, предварительно прокаленной при 600 °С 
(1) и при 600 °С в вакууме (2)
Ткким образом, проведенные спектральные 
исследования позволяют сделать следующие 
выводы:
1. Основной частоте валентного колебания 
свободных групп ОН поверхности кремнеземис­
тых пород (желтой опоки) соответствует узкая по­
лоса поглощения 3720 см-1. Наличием групп ОН 
обусловлена также полоса поглощения 3640 см* 1, 
принадлежащая к колебаниям внутриглобульной 
химически связанной воды (ОН-группам внутри 
глобул, возмущенным слабыми водородными свя­
зями).
2. Температурный интервал удаления физи­
чески адсорбированной воды составляет от 100 
до 300°С. Следовательно, термической обработ­
кой можно регулировать плотность гидроксиль­
ного покрова поверхности кремнеземистых сор­
бентов, а значит, управлять его сорбционной спо­
собностью.
3. Адсорбированным молекулам воды принад­
лежит полоса поглощения 3400 см-1.
4. Повторная адсорбция воды на образцах 
прокаленных при 300 и 500°С, приводит к прак­
тически полному восстановлению силанольного 
покрова поверхности кремнеземистой породы: 
прокаливание образца при температуре 600°С и 
более не приводит к полному восстановлению 
указанных полос, и, следовательно, можно гово­
рить в данном случае лишь о частичном восста­
новлении силанольного покрова поверхности.
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THE SURFACE SILICA ROCK RESEARCH USING HIGH TEMPERATURE IR SPECTROSCOPY
E.V.Morozkina, A.I.Matern, V.N.Richkov, E.U.Iakovlev
The surface silica rock research using high temperature IR spectroscopy was carried out. Influence 
of temperature on process rehydroxylation and dehydroxylation was studied.
